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Die foloemUn Aneaben sind den vom Annwldc* •ing«r«4cht«i Urrt*H«g«n ttftnominin 

® Phosphonatosiloxanbehandelte anorgenische Partikel 
@ Urn organische Phosphonatverbindungen fast an der 

Oberfleche anorganiacher Partikel zu verankern, warden 

sie in ain an die Partikel chemisch gebundenes organi- 
se hes Polysiloxan eingebaut. Die phosphororgani&chen 

Verbindungen sind dedurch uberwiegend Gber die Silici- 

umgruppen an die Partikel (chemisch) fixiert. Es besteht 

ein grofter Gestaltungsspielraum hinsichtlich des Verhelt- 

ni«*« Silicium- zu Phosphorverbindungen, wie auch hin- 
sichtlich Menge und Substitution der einzelnen Verbirv 

dung. Die organisch behandeltan Partikel, besondera be- 

vorzugt Titandioxidplgmente, ermoglichen eine Einstei- 

lung der Hydrophobie/Hydropbylie und verbessern er- 

hebh'ch die Dispergierbarkeit vor allem in organischen 

Matrices. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctnfft anorganiscne Partikei, beschichlet mil wcmgsiens einer reaktiven Orgariosilar.verbmdurg. ein 
Vcrfahrcn zur Herstr^ur.g phospbonaiosiloxartbehandeaer anorganiscner Partikei Lnd dercn Verwendcng 

Damit sich anorgmsche Parukel in eine (Kur.sLs'.ofTOMatnx gleichmaSig verteilcn .nd cinofucn lassen, kann cs er- 
forderlich scin.die Oberflache der Panikcl zu modifizieren. tine an org an :sc he Parukel, wie beispielsweise ein TWandi- 
oxidpigmcnt, hat von Haus aus hydrophilc Eigenschaften und es solllc, damn cs beispielsweise in Polycthylcn optimal 
vertriit werden kann, emen hydropboben Charakter aufweisen. Eine seiche Modifizierung der Partikei wird gewobnhch 
durch cine UmhUllung mil einer organischen Substanz erreicht f organische Behandlung"). Urn eine gegen Abldsung 
stabile Beschichiung zu erreichen. mj0 die organische Substanz an die Parukel chemisch gebenden sein, was spezielle 
MaBnahmen erfordert 

In einer Firmenschnft der Hiila AG "Anwendungen von org anofunkti one lien Silanen - DYNASHAN" {1989J Seite 
10 ff isl die Behandlung von Partikeln mil organofunktionellen Silanen besclmcber.: ausgchend von einem Silan, sub- 
sutuiert mil wcmgsiens einem organischen Rest und mil stUciumfunkUonellen Rcstcn, wird Uber eine Hydrolyse Sili- 
cium uber Sauersioff an der Pigmentoberflacbe nxiert (chemisch gebunden), wobci cs auch zu einer Oligomerisiening 
kornmt, d h. zu einer Ausbildung einer Polysiloxan-Neizsiniktur, und somit zu einer wirkungsvoUen UmhUllung der 
Pigmentoberflache. Der organische Substiiuent direkt am Siliciumaiom. beispielsweise ein Otfylrest, bewirkt. daB das 
Pigmcntteilchen hydrophobe Eigenschaften und cine gute Dispergicrbarkeii aufweist. 

Auch cine Nachbehandlung einer anorganischen Partikei mil organischen Phospborverbmdungen verbessert in der 
Regel die Dispergierbarkeit und verandertdas hydrophilc Verhalten. 

In der DE AS 12 34 234 wird vorgeschlagen, zur Vcrbesscrung der Dispergierbarkeit die Partikei mil einer sauren or- 
ganischen Phospborverbindung, wie beispielsweise einem mono- oder diorthophosphorsaurcn Ester, zu beschichlen. So 
lassen sich zwar organische Resie an eine Parti keloberfl ache binden, eine netzanige UmhUllung LaBt sich mil solchen 
phosphororganischen Gruppen nichi erreichen. 

In der DE 30 15 766 A sind Pigmente mil Phosphoropolysiloxaccn beschichiet; die Phosphorgruppe Lragt keine orga- 
nischen Substitucnten, das VcrfahreD ist aufwendig, und cs ist keinc Stcuening der Hydrophobizitai mbglich. 

In der DE 15 92 905 oder der EP 0 496 150 werden zur Vcrbesserung der Dispergierbarkeit in einem organischen oder 
waBrigen Medium Titandioxidpigmente mil Phosphorsaureestcm der allgemcinen Formcl 

RO — (CH 2 CH 2 0) n o 
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RO — (CH 2 CH 2 0) n OH 



behandell. 

In den US 4 183 879, US 4 209 430 und EP0 707 051 sind Phosphonate (Salze und Ester von Phosphon sauren) be- 
schneben, die als Coating auf Pigmcnten aufgebrachu deren Eigenschaften verbessem, insbesondere das "YeUowinE" 
vermeiden sollen. * 

In der EP 0 073 343 werden Titandioxidpigmente mit einem OrganophosphaiyAlkanolamin-Addiiionsprodukt und ei- 
nem Polyol modinziert. 

Eine chemisch an der OberflSche der anorganischen Partikei stabil gebundenc, vemetzte Struktur wird mit alien diesen 
Stoffen nicht erreicht. 

In der WO 97/20001 ist auf Seite 2 oben aUgemein erlautert, daB nicht reaktive organische Phospborverbindungen 
elektroslatisch an der Pigmentoberflache gebunden sind und bei der Vcrarbeitung ernes solchen Pigments diese organi- 
schen Reste vom Pigment desorbieren und ein unerwUnschtes Addiuv in der Matrix darsteUen. Besondcrs in der Kunsl- 
stofrverarbcitcndcn Industrie fuhren Dcsorptionseffckle zu Obcrfiachcnstorungcn des Kunststoff-WwkstUcks und ver- 
schlechtem beispielsweise die Bedruckbarkeit und die VerschweiBbarkeit ganz crheblich. 

Bei alien bishcrigen Versuchen, organische Phoiphorverbindungen mit reaktiven Gruppen besscr an der Partikclobcr- 
flacne zu verankem, wurde kein vernetztes Coaling aufgebaut. Mil Phosphonaten des Ty P s RiP(0)OR20R 3 ist eine Re- 
ason mit der Pigmentoberflache mogbch, jedoch kdnnen alien/alls zwei Gruppen miteinander erne chemische Bindune 
emgehen. so daB erne netzartige Ausbildung einer Organophosphonalsiruktur wie bei einem Poiysiloxan so auch nicht 
mtiglich ist. 

Die Erfindung betrifft anorganische Partikei mit einer vemetzten organischen Umhullung durch em Organopolvsilo- 
xan, in das organische Phosphonatvcrbindungcr. cingebaul smd und bei dem zumindest die Siliciumatome (uber Sauer- 
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stofD weitgehend an die Parukeloberflache chemisch gebunden sind 

Gegensland der Erfindung ist auch etn Verfahren zur Hersteliung von anorganischen Partikeln, die mit vemetnerr. or- 
gan ischem Phosphooatosiloxan beschichtct sind 

Ocgensiard dcr Erfindung ist auch die Verwendung von orgai>opoosphona!osiloxanbehande]!en Pigmer/^n in Kunst- 
sioff- uod Laciuyslcmcn, sowic in dcr Papier- und Faserpigmenuerung 

Bei den erfindungsgemaflen anorganischen Panikeln isi die Organophosphcnatverbindung nicht adsorptiv an dcr 
Oberflache angclagert, sondem chemisch gebunden. Onnc auf die genauc wisscnschafUicbc Deutung festgclcgt zu scin, 
hat sich die brauchbare VorateUung entwickelt, dafi in das mit dcr Obcrflachc verbundene, vemelzle Polysiloxan Orga- 
nophosphonatgruppen chemisch eingebunden sind undobglcich in dcr Regcl kemc chenusche Bindung direkl vom Phos- 
phoratom zur Parukeloberflache hin gcgeben ist, die Phosphonatgruppe wegen lhrer Bindung an eine odcr zwei an dcr 
Parukel gebundenen Sibciuragnjppcri chemisch nicht leichi abgeidst werden kann. 

Daren die "Mischung" der Phosphor- uod Sibciumgruppen in cinem Netz urn die anorganische Partikei wud eine ge- 
wisse "Elastizital" der UmhuUung erreichL Es mag auch sein, daB eine der reaktjven Gruppen der Org an ophos phonal ver- 
bindung einmal direkl an dcr Parti keloberfi ache gebunden ist und nur die zweite Funktion mit einer Organosilicium- 
gruppe verbunden isi, oder daB auch zwei Organophcsphonatvcrbindungen direkl untereinander und mat der Parukel- 
oberflache verbunden, gleichsam ais Insel in einem Polysiloxannetz vorhanden sein kbnnen. 

Die besonderen Vbrteile solcher erftndungsgemafl organisch beschichteter anorganischer Parukel sind darin zu sehen, 
dafi die Phosphor- Kohlenstoff-Bindung sen: stabil ist und deshalb die am Phosphor befindlichen, organischen Substitu- 
cntcn bei der Wciterverarbeitung der Parukel, insbesondere bcim Einbau in organische Matrices, nicht mehr abgelost 
werden und zugleich die Viclfalt moglicher organischer Rcstc eine OpUmicning der Produkteigenschaften, bcispiels- 
weise des hydrophoben/hydrophilen Verhaltens ermoglicben. 

Als anorganische Parukel mil cincr erfindungsgcmaBcn organischen Beschichtung kornmen insbesondere Pigmente 
und FuUstoffe in Betracht Ganz besooders bevorzugt ist die organische Behandlung bei Titandioxidpigmenten, die nach 
dem Sulfat- oder Chlorid verfahren hergestellt sind und die die Anatas- oder Ruulstruklur aufweisen konnen. 

In bevorzugier Weisc werden die anorganischen Parukel, bevor sie organisch behandelt werden, anorganisch nachbe- 
handclt, d. h. sic crhaJtcn auf dcr Parukeloberflache zunachst cine Beschichtung aus Metalloxiden, -hydroxiden odcr - 
phospbaien. Besondere bevorzugt ist bei Titandioxidpigmentcn cine Oberflachenbehandlung mit Aluminiumoxid. 

Die mit vemetztem Phosphonatosiloxan (zumindest teilweise) umhUUten anorganischen Partikei konnen sowohl ein- 
heiibche als auch verschiedene organische Reste ain Phosphor- und/oder Stliciumaiom aufweisen. Am Siliciumatom 
smd Aikyl-, Alkcnyt-, Cycloalkyl- und Arylrcstc raoglich, wobci sic ihxerscits auch mit sauerstoff- odcr suckstofTunk- 
tioneUen Resten, wie Amin-, Epoxy- oder Methacrylresten subsutuiert sein konnen. In gleicher Wfeise konnen die erftn- 
dungsgemafl mit dem Polysiloxan verbundenen und/oder an die Part ikeloberfl ache direkt gebundenen Organophospho- 
n arverbiodungen einhcitlichc oder verschiedene organofunkuoneUc Reste aufweisen. FUr den organischen Rest arn Phos- 
phoratom kornmen neben den gleichen Resten, wie bei Silanen auch Imin-, Carboxyl- oder Hydroxylreste in Fragc. Die 
Zahl der Kohlenstoffatome be trig t bevorzugt 1 bis 16, bei Cycloalkylgruppen mindeatens 5, bei reinen Arytftruppen 
mindestens 6. rr 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur HersteUung anorganischer Partikei mit chemisch an der Parukeloberflache 
gebundenen si lid urn- und phosphororg anise hen Verbindungen, wobei diese Verbindungen uniereinander tiberwiegend 
vcrnclzt sind, wird von Organosilan- und Organophosphonatverbindungen ausgegangen, die jcweils reaktivc Rcstc auf- 
weisen, wobei die hydrolytische Abspaltung dieser Rcstc die chemische Fixiemng der Verbindung an der Panikelober- 
fl ache bzw. an einer (gebundenen) Nachbargruppe zur Folge hat. 

Bekannt und geeignet sind als reaktive Reste fur die Organosilanverbindung Alkoxy, Hydroxy, aber auch Halogen. 
Die reaktiven Rcstc in der Org anophos phonal verbindung sind im Wesenilichen die gleichen wie beim Silan, Daruberhin- 
aus konnen die Phosphonat verbindungen als Alkali- oder Amoniumsalze vorlicgen. 

Vbn besondcrem Vorteil ist die Moglichkeit, die Organikschicbt urn die anorganische Partikei durch die Erfindung 
breit zu verandern und zu opumieren. Es kommt keineswegs auf em stochiometrisches \ferhallnis von silicium- und 
phosphororgantschen Verbindungen an, vielmehr konnen Produkte mil einem unterschiedlichen Anteilsvcrhaltnis be- 
vorzugt sind Molverhaltnisse von 10 : 1 bis 1 : 10, und einer u n terse hi e<ihc hen Menge, bevorzugt sind Uewichttantetle 
von 0 05 bis 5%, bezogen auf die anorganische Partikei, eingesetzt werden. Entsprechcnde FeineinsteUungen werden 
vom hachmann vorgenommcn, wenn er den Verwendungszweck genau kennt, 

Durch die Art und den Anteil der organischen Phosphonat verbindung ist der hydrophile! hydrophobe Charakter einer 
anorganischen Parukel einsteUbar. Verarbeitungstechmschc Eigenschaftcn, wie Dispergicrbarkeiu Staubneigung Be- 
netzbarkeiu Processib.hty und Lacing, werden durch den Ersatz von siliciumorganischen Gruppen durch phosphororea- 
nische Gruppen gezielt verandert. Es wird eine besscre Stabi btat ("PVC-Vergrauung") errccbt. Es kbnnen sich auch oko- 
nomische Vorteile ergeben. 

Die genereUe Behandlung des Basismatenals rauS durch das erfindungsgemafie Verfahren nicht abgeandert werden- 
beisp^lsweise kann be, Titandioxid im Rahmen einer anorganischen Oberflachenbebandlung zunachst eine Schicht aus 

!?! LTf h °* Z W,C /n B ' A1 i° 3 * Mg0t ifi ° 2 ' ^ bevonu « l A1 2°3. In d " wifl "«« Phase aufgebracht werden. 
Dazu wird erne gegebenenfaUs sandgemahlene r.iandioxidsuspension, die als Dispergicrmittcl bcispiebweise Polyphos- 
phate, Amirwalkohole oder Acrylate cnthalten kann, mit Salzen dcr anorganischen Ox,dc, bevorzugt mit Aluminiunwal- 
zen^ versetzt und durch Verandem des pH-Weru die entsprechenden Oxidhydrate aufgefalll 

Die Organophosphonate und siuciumorganischen Verbindungen werden in folgender We.se aufgebracht der P H- Wert 
einer TitandioXidsuspen^on wird durch Zugabc Ublicher Sauren und Laugen, wie HC1, H 2 S04, NaOH. KOH auf Wertc 

t^n nl^2 K^ Ufit ZW,S ? C u n ^ Und 5 cin « esleUl ^ ist * h « im Faile einer vorausgegangenen anorgani- 
schen Oberflachenbehandlung moghch, durch die Wahl der Bchandlungschemikalien und die BeharfdlungsfiJhrunJden ( 
gewunschten P H- Wert fur die organischen Zusatzc anzusleuem. Die Temperatur Uegt zwischen 20 und 80°C wenn die 
Orgaruka in die waflrige Suspension gegeben werden. 

Setzen die OrganosUan- und Organophosphonatverb.ndungen hydrolysebedingt selbst Stoffe. wie bcsp.elswcisc 
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s bLch«„ ^'"^andlung von fcgmemeo .Jgemem ub!,ch. sinO geuiwe Hak«e„en verbunden ™, Ruhin'zu 

Alsphosphororganische Vferbindjngen Iconunen Phosphorate der aligeme.nen Formel 

R 3 0 0 

.. \ / 
P 

/ \ 
R,0 R, 

15 1 
ir.frage, wobei 

miscbe m.e umenchiedljchem R, sind mbglich) und ' ' Carb °' l) ' 1 -' Hydn^taie o. a. .ragen k.nn Ouch Oe- 
JS Ah siliciumorgmische Verbindungen werden Silane der allgemeinen Forael 

R 4 

I 

w R 7 — Si — Rj 

I 

Re 

15 cingcsetzt, wobei 

-^^^^^^ 

» sep^tndT^^ 

' SiUconolen oder SiUo-Hydrolynw erfolgen il,bStlU,Zen ' We «V>Iy«U»bol«,. s^curaorg^iscben Substa,*,,, Z B. 
™ twtd^^^^^ ^nncn in Kuns^ff. und Lacksy- 

»5SX^ES^ naCh D ™^<^ ANM-W, und W.serbenc^e,,. d,e im folgenden 

Dispergicrbarkciutcsi 

s,cb mit einem b^m^^^ss^s ar*^ bei der Exirus,on durch ein 25 ^ 

Zu Begum e.nes jeden Versuches werden 400, PE-LD MF (1MV2 6k*>-jn 0 /-r, • . 
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wird anschhefiend 1 *g des jeweihgen 50%igen l^tandjoxidkonzentrates be: gieicher Schneckendrehzah: durch das 
Siebpakc: cxtrudicn, 

Wcnn die gesamtc Konzentratmcnge durch das Sicb extrudiert ist. wird der Extruder kurzzeiug leergefahren, so daB 
der Druck plotzlich abfallt und sornit ein markanter Enddruck P 2 abzulesen nt 
Als MaB fur den Druckanstieg von 1 kg MB (50% Tuandioxid) gtlt; 

AP=P 2 -P, 

Nach jedem Versuch werden Extruder und Siebpaket rrut unpigmentiertem PE-LD nachgespLih and gercinigt Nach 
Ausbau des Siebes word fUr den nachsten Versuch ein neues Siebpaket eingescat und, wic anfangs bcschncbcn, weitcr- 
verfahren. 

Hcrvorragend geeigncte Tiiandioxidpigmenle wcisco AP-Wcrte < 50 bar/kg auf. 

Ablosbarkeiistest 

10 g zu untersuchendes Pigment warden mil 50 ml Methanol p.a. gerruscht und bei 60°C fiir 4 Stunden digeriert An- 
schlieSend lafii man auf R au m temper at ur abkiihlen und zentnfugiert Die organische Phase wird nach Eindampfen ge- 
wogen und im Falle eines meflbaren Riickstartds mil Hilfe analytischer Methoden (z_ B. FT-IR) untersucht Das abgc- 
trennte Pigment wird bei 110°C getrocknei, homogenisiert und der Kohlenstoflf- und Phosphorgebalt mit ubhehen Me- 
thoden besummt 

Zur Beurteilung des Abloseverhaltens dient zum einen die Differenz des Kohlenstoflf- bzw. Phosphorgehalts vor (C v 
bzw. P vw ) und nach (C,^ hzw. P nach ) der Extraktion. Bei Differenzen C VOf - C^. < 10% bzw P w - P n4ch < 10% wird 
von einer mchl abl6sbaren organischen Verbindung ausgegangen. Zum anderen wird die Menge des Ruckstands und de- 
ren analytische Zuordnung zur benuizten organischen Verbindung zur Beurteilung des Abloseverhaltens herangezogen. 

KoblenstofT- bzw. Phosphorretention 

Unter KohlenstorT- bzw. Phosphorretention ist die Wiederfindungsraie der organischen Verbindung zu verstehen die 
zur Behandlung angewendet wurde, ausgedriickt ab Kohlenstoff- bzw. Phosphorgebalt. 

Wasserbe netib arke i t 

Eine kleine Menge Pigment wird auf die Oberflache von voile nfcalztem Wasser (Raumtemperatur) gegeben Hydro- 
phobe Produkte werden selbst nach Rilhrung nichlbenetzt und bleiben auf der Was serobcrfl ache liegen. Hydrophiie Pro- 
duce smken sofort unter. Teilhydrophobe Produkte werden nach iropfcaweisem Zusalz von Methanol benetzt 

Die Bewertung erfolgt: hydrophob - teilhydrophob - leilhydrophil - hydrophil. 

In alien nachfolgcnden Beispiele wird ein Tltandioxid-Basismateriai, hergesteUt nach dem Chlorid- Verfahren benutzt 
bs wird in bekannter Weise unter Einsatz von Hexametaphosphat als Dispergi ermine 1 eine alkalische Suspension herge- 
slelli und in einer Sandmuhle gemahlen. Die Pigmente in der Suspension werden in bekannter Vfcise mil einer AbO,- 
Schtcht (0,2 Gew.-% bezogen auf Tuandioxid) versehen. 

Beispiel 1 (Vergleichsbei spiel) 

Eine sandgemahlene Tilandioxidsuspension wird unter Riihrung bei pll 7,25 ± 0,25 mit 0,2% eines Alkaliphosphonats 
mu dem Handelsnamen LOPON WN» der IBK Giulini Chemie versetzt und nach einer Retentions** von 60 Minuten 
filtneru rrut Wasser gewaschen und getrocknet. Im AnschluB erfolgt eine in der Tltandiowd-Industrie ubbche Dampf- 
trahlmahlung. Das so erhaltene Pigment w;rd den oben angefuhnen Tests unterzogen. Zu den Sgebnissen siehe Tabelle 



Beispiel 2 (VergleichsbeispieL) 

se^u'n^ ^ d ""^ RUhmng * P H r2S * a25 nut °' 4% Octyltrichlorsilan ver- 

setzi und zur Konstanthaltung des pH-Wenes auf dem oben genannten N.veau wird 10%iee NaOH zugegeben Nach ei- 
ner Retcnuons*e,t von 60 Minuten wird das Tuandioxid abrillrien, gewaschen und getrocknet. Es folgi eine in der Tltan- 
d^x.d-Industne Ubhche D^pfstrahlmahlung. Das so erhaltene Pigment wird derfoben angefUhrten Tests untertogen 
Zu den Ergebmssen siehe Tabelle 1 . ^s^n 

Beispiel 3 

, nTI^f m !^ lenCn Tltajldio ^d-Su S pension werden unter Running bei pH 7,25 ± 0.25 gleichzeitie aber ge- 
trcnnl 0.4% Octyltnch lorn lan und 0,2% AUcaUphosphonat LOPON WN* gegeben Zur KonstanthLung d« P H Wcrt« 
K^MiZT « "I 0 ** "I" ZUSa ? V °" Na0H " Nach Retenuonszeit von 60 Minuten wird da, 

t ^iKn T I £ ^ & f<>lgt ™ D ^P f ^lmahlung. Das so erhaltene Pigment wird den 

oben angefuhnen Tests unterzogen, Zu den Ergebnissen siehe Tabelle 1. 

Beispiel 4 

LOTON ^"LZ^Z 2 jed0Ch m " Un ' ereChied - °' 5% 0c '^*'-'- 0.1* Alkaliphosphona, 
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Wic den Beisptelen 3 und 4 im Vergleich zu Beispielen 1 und 2 zu enLTehmen ist. iaBt sich durch die gemischte orga- 
nise** netzanige UmhUllung der Pigmente cine sehr gufe Dispergierbarkeit crzielcn. Dabei ist die Wasxerbeneiyharkei* 
irxiividueU einstellbar Die Retention beg! in beiden Fallen uber 90%, was durch die chcmische Bindung der organischen 
Phosphorgruppe entweder direkt oder Uber Silicium am Pigment bedmgi ist. 

Beispiel 5 

w 7 " 'n? sand « cmahlenen Tiundioxid-Suspension wird unter Running eine Natriumalurnina'Josung gegeben deren 
Menge 0,2% AI^Oj aquivaient ist. Der pH-Wert soU bei dem Zusau 8 bis 9 nichi uberschreiten. Nach der Zugabe und 
lOMinulen Retent.onszeu erfoigt eine Einstellung des pH-Wertes auf 7,5 ± 0,25 mil 10%iger HC1. Bei diesem pH-Wert 
werden gleichzeitig und wciterhin unter Ruhrung 0,5% Octyltrichlorsilan und 0.2% LOPON WN» gegeben Zur Kon- 
starithaltung des pH-Wertes im genannten Bereich erfolgi em Zusaiz von 10%iger NaOH Nach einer Retentionsze.t von 
60 Minulen wird das Tttandioxid abfiltnert, gewaschen und gctrocknet. Es folgt eine Dampfstrahimahlung Das soerhal- 
ttne Pigment wird den oben angefuhrten Tests unterzogen. Zu den Ergebnissen siehe TabeUe 2. 

Beispiel 6 

Analog Beispiel 5 erfoigt eine anorganische Behandlung mit 0,2% A1 2 0 3 . Nach einer 10 minuugen Retentionszeit 
wird zunachst Ociyltnchlorsilan zugcsetzt bis der pH-Wert in den Bereich 4,25 - 0,25 gefallcn ist. Danach wird wahrend 
des Zusatzes des verbleibenden Octyltrichlorsilans durch Zugabe 10%iger NaOH dieser pH-Bereich konstant gehalten 
2k\^™ lmCngC 0ct y llrichlorsilan ^Zgi 0.5%. Dann wird in dem genannten pH-Bereich 0, 1 % Alkaliphosponat U> 
PON WN» zugcsetzt. Nach einer Retentionszeit von 60 Minuten wird weiler so verfahren, wie im Beispiel 5 beschrie 
ben. Zu den Ergebnissen siehe TabeUe 2. Die orgamsche Behandlung bei einem pH-Wen im Bereich von 3 bis 5 zeiet 
Vorteile bei der Retention der Verbindungen. 

Beispiel 7 

Analog Beispiel 5 erfoigt eine Behandlung mit 0,2% A1 2 0 3 . Nach der 10 minUtigen Relentionzeii wird der pH-Wert 
durch Zugabe von !0%iger HO auf 7,25 ± 0.25 gcstcllt. AnschUeBend erfoigt die gleichzeitige nicht vorvenruschte Zug- 
abe von 0,5% Octyltnethoxysilan und 0,2% 1-Hydroxyethan-U-cUphosphonsaure. Der pl[-W:rt wird wahrend der Zug- 
abe durch I0%ige NaOH im oben genannten Bereich eiogesieUt. Nach der Retentionszeit von 60 Minuten wird das Ti- 
tandioxid abfiltnert, gewaschen, getrocknet und auf einer Ubormuhle gemahlen. Zur C/P-Retenuon Wassertenetzbar- 
keit und Ablosbarkeit siehe Tabelle 2. 

Beispiel 8 

^^x^^I W i C ' m Beispid ? ' Bei pH 7,5 ± 025 erfo1 * 1 dic BWchttiUge Zugabe von 0.5% Octyltnethoxysilan 
und 0 2% Nainum-N-Oclylamin-N,N-bis (methylenphosphonat). Der pH-Wert wird wahrend der Zugabe djrch Zugabe 
von 10%iger HC1 im oben genannten Bereich eingesteUt. Es wird weiterverfahreD wic ira Beispiel 7 beschrieben 

Die Bcispiele 7 und 8 zeigen, da6 die hydrophilen/hydrophobcn Eigenschaften durch die \fch! bestimmter funktio- 
neller Phosphonate beeiofluBt werden konnen. NachleiUg stellt sich die geringe Retention der Organika dar. 



6 



2 2S 00 :=:5£ 



POO? 0 



DE 197 51 857 A 1 



<** 

1 

AS 
XI 
V) 

SO 

3 


<10% 


<10% 


O 
V 


<10% 


Wasserbenetzbar- 
keit 


hydrophil 


hydrophob 


teilhydrophil 


teilhydrophob 


i ^ 
« o 

* P 

5 o> 

■e 

it 

.52 o 
Q ** 


o 

5 


CN 


CO 
CN 


m 

CM 


C/P-Retention 


0 s 

O 
00 


o 

CD 
A 


%06< 


O 

cn 

A 


organische 
Behandlungs- 
substanz(en) 


Alkaliphosphonat 

0,2 % 


Octyltrichlorsilan 
0,4% 


Alkaliphosphonat 
und 

Octyltrichlorsilan 
0,2 %/0,4 % 


Alkaliphosphonat 
und 

Octyltrichlorsilan 
0,1 %/0,5% 


Betspiel 




CM 


CO 





o 

SI 



1 



2S 0? 



pee:>fm'' - 



DE 197 51 857 A 1 



*M 

35 £ 



AblOsbar- 
keit 


<10% 


o 

V 


o 

V 


C> 

O 

T- 

V 


Wasserbenotz- 
barkelt 


teilhydrophob 


teilhydrophob 


I 1 

hydrophil 


hydrophob 


|g 
II 

5 ~ 




m 

CM 


nicht geprOft 


nicht gepruft 


C/P- 
Retention 


O 

o> 

A 


% 06« 


O 
CO 
A 


ID 

CO 
A 


organische 
Behandlungs- 
substanzen 


Alkaliphosphonat 
und 

Octyltrichlorsilan 
0,2 % / 0,5 % 


Alkaliphosphonat 
und 

Octyltrichlorsilan 
0,1%/ 0,5% 


1-Hydroxyethan-1,1- 
diphosphonsaure 
und 

Octyltriethoxysilan 
0,2/0,5% 


Na-N-Octy lamin-N , N-bis 
(methylenphosphons^ure) 
und 

Octyltriethoxysilan 
0,2 % / 0,5 % 


anorganische 
Behandlungs- 
substanz 


o 

(M 
< 

CM 

o" 


CO 

o 

CM 
< 

CM 

cf 


to 

O 

CM 

CM 

o" 


o 

0 s * 

CM 

o" 


Beisplel 


m 


<0 


i 


00 



8 



28 nn 



DE 197 51 857 A 1 

Patentanspruche 

I. ^organ.schcPanikd, beschichtet mil wenigstens einer reaktiven Organosilanverbindung. wobei wegen deren 
Reakuvuitt die Organosilanvcrbindjngcn unlereinander und mil der Partikrloberflache cherrusche Bindunfeen ein- 
gegangen sind und em ocganiscbes Polysdoxan an der Partikel chemisch gcbundcn ist, dadurch gckcnnzeJchiiel 
dafl ein Te.l der reakuven Organos, Ian verb, ndungen dirch reakuve Organophosphonacvcrbmdungen crseut ist ' 
2 Anorganic Partikel nach Anspruch 1. dadurch gekcnnieichnet, daB zwischen der Partikel und der orKani- 
schen BescMchtung wemgstens erne weiiere Sch.cht aus einem Meialloxid oder -phosphat oder -ox.dhydrat vortan- 

1 ^organischePanikel nach Ampruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die reakuve Organopbosphonat- 
verbindung ein Phosphonat der allgemeincn Formei f»"»<" 

R 3 0 0 

\/ 
P 

/ \ 

r 2 o n } 

ist, wobei 

R, cin nicht hydro lysierbarer Alkyl- Cycloalkyl- oder Arylrest mil 1 bis 16 Kohtensioffatomcn ist, wobci R, be, 
reinen CycLoalkyteten , mindestens 5 und bci reinen Arylreslen mindestens 6 Kohtenstoffatome aufwe.st (auch Gc- 
mwche mit untersch.e^chem R, sind moghch) und R 2 und R 3 entweder beide oder einzeln ein Alkylrest, Wasser- 
stoff, em einwertiges Mctallkation oder Ammonium (auch Gemischc sind moglich) scin kooner. 
4 Anorgaiusche Partikel Hach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB beim Rest R, ein oder rnehrere Wasser- 
storTatome durch stickstoff- und/oder sauersloffTunktionelle Resie wie Amin, Irrun oder Hydroxy! subsutuicrt sind 
5. Anorgamsche PamkeL nach einem oder mehreren der AnspnJche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die reak^ 
tive Organosilanverbindung ein Silan der allgemeincn Fbrmel 

R4 



Si — 
I 

Re 



ist, wobei 



S* h, "^'^'V 5 '"^ Alkyl- Alkylen-. Cycloalkyl- oder Arylrest mit 1 bis 20 KohlenstoSfatomer, ist, und 
• . / A1 V'? nres,e ° ""ndestens 2 KohlenstofTatome. bci reinen Arylreslen mindestens 6 KohlenstofTatome auf- 

stoftatorne durch st.ckstolT- und/oder sauerstoffunktionelle Reste wie Anuno, Epoxy oder Methacryi substituted 

d"^^ 5 ' * ^ R? g ' eiChe VerSChiedene R " ,e 8U5 m °** ^ V' Halogen od^MischunT- 

lik^JwS? ^n' n8Ch .? inem °?" mehreren der Anspniche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB die Par- 
bkel mi, einhe.thchen Organos.lan- und emheitlicheo Organophosphonatverbindungen umhullt sind 

8 ICwT P^T ,C t 0l ?T >s,lan - """^ Organophosphonatverbindungen umhUU. sind. 

Verh^Sr n ""I"",' ^ m '^! rc0 ^ AnSprilche 1 bis 7 ' dadurcb g^nnzeichneu daB das Mol- 

Verhaim,, der Organos.lanverb.ndunger, 7» Organophosphonatverbindungen 7.wischen 10. 1 und 1 10 variien 
9^ Anocgamsche Pamkel nach etnem oder metoeren der Ansprtlche 1 bis 8. dadurch gekeanzeichne. daB cue Be 

"s5 g %S " "f? 3 ? SCbe ". P r ikel ^-^^verbindungen und Org^osph^eTnatge; 
in w 0>ezogen mf das Oewicht der anorganischen Partikel) belragt 

10 Vfcrfahren Z ur HersteUung von anorganischen Partikeln, die mit Organosilan- und OrsanochosDhonatverf.in 

a) Dispergieren der anorganischen Partikel in einer waBrigen Losung; 

b) EmsteUen eines pH-Wertes im Bereich 2 bis 1 1, bevorzugt 3 bis 5 ' 

dUaS^ 

e) Rtlhren der Suspension; 

0 Fillriereo, Waschen, Trocknen und Mahlen der anorganischen Partikel 
11. Verfahren nach Anspnich 10, dadurch gekennzeichnet, daB von T,unduoxidpigrnenten. die nach dem SWat- 
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Oder Chtoridverfahren hergcsteilt worden s:nd and die cine Anatas- oder Rutilsirukiur aLfweisen, ausgegangen 

12 Verfahren nach Anspruch 10 oder 11. dadurch gekennzeichnet, da3 d:e anorganischen Partikcl einer NaBmah- 
lung, i. B. einer Sandinahlung, unterzogen werden. 

11 Verfahren nach Anspruch 10. 1 1 oder 1 2. dadurch gekcnnzeicbnet, da6 die anorganischen Parukcl vor der Be 
schKhtung mil reaiciivem Organosilan und realcuven Organophosphonatverbindungen rnir Oxiden oder Phosphaten 
bcsondcrs bcvorzugi mil AljOj dcr Mcngc 0,1 bis 0.5 Gcw,% bezogen auf die anorganische Partikcl. bchandeh 
werden. 

14 Verfahren nach Anspruch 10, 1 1 , 12 oder 13. dadurch gckennzeichneu dafl die anorganischen Partikcl nach dem 
Irocknen dampfgemahlen werden 

15 Vcrwendung dcr anorganischen Partikcl nach cincm oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 in Kunststoffsvste- 
raen oder Lacksysiemeo. 

16. Vcrwendung der anorganischen Partikel nach einern oder mehreren dcr Anspriichc 1 bis 9 im Bcreich der Pa- 
pier- oder Faserpigmeniierung. 
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The following data are taken from documents submitted by the applicant 

(54) Inorganic particles treated with phosphonate-containing siloxane 

In order to anchor organic phosphonate compounds stably on the surface of inorganic 
particles, they are incorporated into an organic polysiloxane chemically bonded to the 
particles. The organophosphoric compounds are thus primarily affixed (chemically) to 
the particles by means of the silicon groups. There is a great range with regard to the ratio 
of silicon to phosphoric compounds and also with regard to the quantity and substitution 
of the individual compound. The organically treated particles, especially preferably 
titanium dioxide pigments, enable adjustment of hydrophobia/ hydrophilia and 
significantly improve dispersibility, especially in organic matrices. 



